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Description 

[0001] L'invention concerne une methode de preparation de polyester aiiphatique nanocomposite. 
Les polyesters aliphatiques sont connus et utilises pour leur biodegradabilite et biocompatibilite. Cependant leurs pro- 
prietes thermo-mecaniques sont insuffisantes pour leur utilisation dans certaines applications, lis souffrent d'une tenue 
thermique limitee, d'une faible rigidite, de proprietes barrieres insuffisantes et d'un comporternent au feu restreint. 
II est connu qu'une dispersion de nanocharges dans un polymere peut ameliorer ses proprietes thermo-mecaniques 
mais, jusqu'a present, pour les polyesters aliphatiques, aucune amelioration ne s'est montree satisfaisante. 
[0002] Les polyesters nanocomposites sont en effet connus de I'etat de la technique. 

N.Ogata et al dans J. Polym. Sci. Part B : Polym. Phys. 35(1997) decrivent une methode de preparation dans du 
chloroforme, de poly(L-lactide) charge par de la montmorillonite prealablement organo-modifiee en surface par des 
ions diastearyldimethylammonium. N6anmoins la montmorillonite organo-modifiee n'est pas bien dispersee dans le 
poly(L-lactlde). En effet, la charge ne presente pas dans le composite final une structure non agregee, c'est-a-dire 
avec des feuillets silicates non delamines/exfolies. Cette structure seule est a meme de garantir de bonnes proprietes 
barrieres. 

[0003] G Jimenez, N.Ogata et al dans J. Appl. Polym. Sci.64 (1997) 2211-2220 decrivent la preparation dans un 
solvent organique (egalement le chloroforme) de pory(e-caprolactone) chargee de montmorillonite organo-modifiee 
par des ions diastearyldimethylammonium. A nouveau, la dispersion de la charge au sein du composite final est mau- 
vaise. De plus cette methode de preparation de polymeres nanocomposites est realisee en soh/ants organiques qui 
sont de plus en plus sujet a caution par des reglementations relatives a la protection de I'environnement. 
[0004] En 1995, Messersmith decrit dans J. Polym. Sci. Part A : Polym. Chem. 33, 1047-1057 une methode de 
preparation de poly(e-caprolactone) chargee de montmorillonite organo-modifiee par des acides 12-aminododecanoi- 
ques a partir d'une polymerisation en absence de solvant. La methode de preparation necessite une etape prealable 
de transf ert d'ions entre la montmorillonite et I'aminoacide avant la polymerisation in-situ du polyester. La polymerisation 
est amorcee sans catalyseur, suite a une elevation de temperature a 170°C. Cette methode de preparation presente 
plusieurs problemes. La polymerisation est longue, de I'ordre de 48 heures car il f aut attendre notamment que la charge 
gonfle dans I'e^caprolactone). De plus, les masses moleculaires des poly(e-caprolactone) obtenues sont faibles (Mn 
inferieure a 10.000). En outre, si le remplacement du solvant par un monomere ameliore I'aspect environ nemental de 
la methode, le composite final comprend des molecules de monomere n'ayant pas reagi et manque done de purete. 
Ces molecules ne peuvent etre eliminees que par un traitement specifique ufterieur. 

II faut noter encore que la poly(e-caprolactone) nanocomposite ainsi obtenue presente par rapport a la poly(£-capro- 
lactone) pure une diminution importante de permeabilite a I'eau avec une dispersion de seulement 4.8% en poids de 
nanocharges. 

II est egalement connu de I'etat de la technique que des precedes d'extraction en C0 2 supercritique peuvent §tre 
utilises pour obtenir des produits de plus grande purete. Ces procedes ont ete utilises, par exemple dans US 5,073,267, 
pour extraire des composes volatils ou pour purifier les polymeres de leurs residus monomeres comme dans US 
4,902,780. Neanmoins ces procedes d'extraction s'effectuent apres I'etape de polymerisation et necessitent de ce fait 
une etape supplemental de filtration du produit final. 

Or des polyesters de grande purete sont recherches, par exemple, pour des applications medicates et biomedicals. 
En effet, des residus de reaction tels 

que monomere, catalyseur, amorceur sont a considerer comme hautement toxiques pour de telles applications et 
doivent des lors etre elimines. 

[0005] La presente invention a pour but d'ameliorer la methode de preparation des polyesters aliphatiques nano- 
composites pour I'obtention d'un nanocomposite de haute purete, dote de proprietes thermo-mecaniques ameliorees, 
tout en conservant ses proprietes remarquables de biodegradabilite et de biocompatibilite. 

[0006] L'invention concerne une methode de preparation de polyester aiiphatique nanocomposite comprenant un 
melange d'une nanocharge dans au moins un monomere susceptible de former un polyester aiiphatique et une poly- 
merisation intercalative du melange obtenu en presence de fluide supercritique. 

[0007] Cette methode permet d'obtenir dans des temps relativement courts des polyesters nanocomposites d'un 
niveau de purete plus eleve que ceux obtenus dans les solvants organiques volatils et presentant des proprietes 
physico-chimiques superieures a celles obtenues par d'autres methodes. Un autre avantage de l'invention est sa ca- 
pacity de produire des polyesters composites a des taux de nanocharges nettement superieurs a 10%. L'utilisation 
d'un fluide supercritique en tant que solvant du milieu reactionnel est egalement une solution de choix au probleme 
de pollution de Penvironnement qu'occasionnent les solvants organiques 

[0008] La polymerisation intercalative des polymeres nanocomposites est une synthese confinee a I'interieur d'es- 
paces de dimension moleculaire. La polymerisation peut etre amorcee soft thermiquement sort catalytiquement apres 
adsorption d'un monomere a I'interieur d'un compose note pour donner un composite presentant une structure plus 
ou moins exfoliee dont dependront les proprietes physico-chimiques du nanocomposite. 
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[0009] La methode de preparation de polyesters aliphatiques 

nanocomposites selon Pinvention est conduite dans un reacteur haute pression ayant prealablement 6t6 conditionn6 
sous vide ou sous gaz inerte, comme le requiert la polymerisation par ouverture de cycle des esters aliphatiques. Des 
quantites desirees de nanocharges et de monomere sont alors introduites dans le reacteur sous flux de gaz inerte, 
par exemple de I'azote ou du C0 2 , a une temperature qui est g6neralement la temperature ambiante. Dans le cas 
d'une polymerisation catalytique, une solution d'amorceur est transferee de la mdme maniere. L'ordre d'introduction 
monomere-nanocharge-amorceur est aleatoire 

Si Pamorceur est en solution dans un solvant, celui-ci peut etre evapore. 

Le reacteur est ensuite rempli de fluide supercritique et chauffe jusqu'a temperature de polymerisation. On ajuste 
pression et agitation respectivement entre 50 et 500 bars et entre 0 et 2000rpm . 

Lorsque la polymerisation est termin6e, le reacteur est classiquement refroidi a temperature ambiante et la pression 
est relachee lentement. Le polyester aliphatique nanocomposite obtenu est r6cup6r6 g6neralement sous forme de 
poudre dans le reacteur. 

[0010] Les monomeres utilises dans la pr£sente invention sont des lactides, des lactones par exemple de I'e-capro- 
lactone), des dilactones, du glycolide ou leurs melanges. 

[001 1] En particulier la methode de preparation du polyester aliphatique nanocomposite est caracteris6e en ce que 
le monomere est une lactone, plus particulierement Pe-caprolactone) 
Selon une autre variante pr6feree, le monomere est un lactide. 

[0012] Les fiuides supercritiques utilises dans la presente invention sont par exemple du C0 2 , du N0 2 , des alkanes 
a bas poids molaire tel du n-butane, du propane, de I'ethane, ou leurs melanges. 

On utilise de preference le C0 2 supercritique. Ce gaz ne presente qu'une trds faible toxicite. II est naturellement abon- 
dant et des ressources importantes et localisees existent qui r6sultent d'activites humaines (rejets de centrale therrni- 
que par exemple). Le C0 2 supercritique est bon marche, ais6 a manipuler, son pouvoir explosif ou combustible est nul. 
[0013] Dans la methode de preparation selon Pinvention. le fluide supercritique peut etre utilise seul ou en presence 
d'un co-solvant, par exemple un solvant 

organique presentant une certaine polarite. Le co-solvant est de preference en concentration minoritaire dans le milieu 
r6actlonnel. Lorsque le fluide supercritique est du C0 2 , un pourcentage inf erieur a 5% en volume d'un solvant organique 
volatil etde polarite plus 6lev6e peut etre ajoute pour augmenter son pouvoir solvant. On choisira par exemple Pacetone. 
[0014] Les nanocharges utilis6es dans la presente invention sont des silicates, generalement des argiles , en par- 
ticulier des phyllosilicates comme par exemple la montmorillonite, nontronite t beidelite, volkonskoite, hectorite, sapo- 
nite, sauconite, magadiite, medmontrte, fluorohectorite, vermiculite, kaolinite. 

Les argiles, en particulier les phyllosilicates qui ont une structure en feuillets, contiennent par exemple entre les feuillets 
des cations alcalin tel que K+ et Na+ ou alcalino terreux ou encore des cations organiques tels que des ions alkylam- 
monium ou des alkylsulfonium obtenus par reaction d'echanges ioniques. 

Les nanocharges utilisees preferentiellernent dans la presente invention sont organo-modifi6es par des ions ions am- 
monium quatemaire de type N + R 1 R 2 R 3 R 4 , avec R 1( Rg, R3, R 4 identiques ou differents et representant un hydrogdne, 
un groupe alkyle ayant de 1 a 25 atomes de carbone, un groupe phenyl ou un groupe alkyl comprenant une ou plusieurs 
f onctions s6lectionn6es dans le groupe constitue d'amine, epoxyde, acide, hydroxyle, thiol, ester, nitro, nrtrile ou cetone. 
On utilisera par exemple des nanocharges organo-modifiees par des ions dimethyldioctadecyl ammonium, des ions 
octadecylamine quaternis6e , des ions dimethyl (2-ethylhexyl) sulf hydrog6n6 ammonium ou par des acides 
aminodecanoiques . 

[0015] Si on veut favoriser le greffage chimique entre des chaTnes polymeres et des feuillets de la nanocharge, on 
utilisera avantageusement u ne nanocharge organo-modif iee par des ions ammonium quatemaires dont un ou plusieurs 
groupements alky les est porteur d'une ou plusieurs fonctions hydroxyles ou thiols. En particulier, on utilisera une na- 
nocharge organo-modifiee par des ions bis(2-hydroxyethyl)methyl sulf hydrog6n6 ammonium. 
[0016] Dans une variante de la methode de preparation selon Pinvention, on additionne 6galement une microcharge 
particulate au melange monomere-nanocharge. 

Les microcharges utilis6es dans la presente invention sont des additifs ou renforts thermo-mecaniques qui permettent 
d'ameiiorer les proprietes physico-chimiques des polymeres nanocomposites . Ce sont par exemple des argiles de 
type montmorillonite non modifiee, de I'hydroxyde d'aluminium (ATH), de Phydroxyde de magnesium (MTH), du borate 
de zinc (BZ), de Pamidon, ou encore un melange de ces additifs. 

[0017] Dans une autre variante de la methode de preparation selon Pinvention on additionne un surfactant pour 
favoriser la croissance des chalnes polymeres, Pobtention de morphologies particulieres (particules ou mousses par 
exemple) ou encore reiimination du catalyseur par extraction supercritique. Ces surfactants se presentent generale- 
ment sous la forme de deux sequences, Pune etant soluble dans le fluide supercritique et Tautre interaglssant avec 
les chames polyesters en croissance. Si le fluide supercritique est le CO s , alors on utilisera preferentiellernent un 
surfactant fluore, silicone ou encore carbonate. Le choix de la seconde sequence d6pendra bien 6videmment de la 
nature du polymere synth6tis6. Elle peut etre par exemple de la m§me nature que celui-ci. Des informations plus 



EP 1 247 829 A1 

precises concernant le "design" des surfactants a utilisersont disponibles dans les articles de Steven M. Howdle (par 
exemple: Macromolecules 2000,33,237-239 et Macromolecules 2000,33,1996-1999), de Joseph DeSimone (Macro- 
molecules 1997,30, 5673-5682 et Science, vol 274, 2049-2052) et Eric J. Beckman (Macromolecules 1997, 30, 
745-756). 

5 [0018] Dans la methode de preparation de polyester aliphatique nanocomposite selon I'invention, un amorcage de 
la polymerisation peut etre thermique ou catalytique. 

Si I'amorcage de polymerisation est catalytique, la polymerisation des esters cycliques couverts par I'invention peut 
etre induite par tous les catalyseurs connus de I'homme du metier. En particulier, on peut choisir un alcoolate metallique, 
dont I'atome metallique contient des orbitales p, d ou f d'6nergie favorable, comme par exemple dans Mg, 71, Zr, Fe, 
io Zn, Al, Sn, Y, La et Hf qui sont particulierement attractifs. De preference, on utilisera dans la pr6sente invention, du 
dimethoxydibutyle etain (Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) ou de I'isop ropy late d'aluminium (AI(OiPr) 3 ) 

Selon une autre variante, on peut choisir un oxyde metallique, un chlorure metallique ou un carboxylate metallique, 
dont Tatome metallique contient des orbitales p, d ou f d'energie favorable, comme par exemple dans Mg, 71, Zr, Fe, 
Zn, Al, Sn, Y, La et Hf, en presence d'une espece protique, comme un alcool, un thiol une amine ou de I'eau qui sont 
15 particulierement attractifs. De preference, on utilisera dans la presente invention de I'octoate d'etain (Sn(OC(O)-CH 
(CH 2 -CH3MCH 2 ) 3 -CH3] 2 ) 

II est a la portee de I'homme du metier de choisir et d'optimiser les conditions experimentales precises permettant la 
polymerisation des monomdres couverts par I'invention . Elles sont fonction du ou des monomere(s) selection ne(s), 
du catalyseur et de sa concentration, de la temperature de reaction, du degre de 
20 conversion souhaite. Des exemples de conditions op6ratoires sont foumis a titre indicatif dans les exemples. 

[0019] Lorsque la nanocharge, le monomere et les conditions de polymerisation sont choisis de maniere judicieuse, 
tel que I'homme du metier sait le faire, 

les nanocomposites obtenus selon invention presentent des proprietes thermo-mecaniques significativement meilleu- 
res que cedes des nanocomposites prepares de maniere classique en absence de solvent ou dans des solvants or- 
25 ganiques, et plus particulierement en terme d'effet barriere, de resistance a la traction, de resistance thermique ou de 
resistance au feu. 

Les nanocomposites obtenus selon I'invention presentent une exfoliation complete de la nanocharge, comme demontre 
par analyse par diffraction de rayon X. La stabilite thermique des nanocomposites generes, comme demontre par 
analyses thermogravimetriques differentielles, est fortement ameiioree par rapport a celle des polymeres non charges, 
30 mdme a taux de nanocharge tres faible (inferieur a 5% en poids du composite final). 

Une addition de microcharges particulaires au melange de polymeres nanocomposites ameiiore encore ces proprietes 
thermo-mecaniques . 

[0020] Dans une autre variante de invention, les polymeres nanocomposites a taux de charge largement superieur 
a 10% (par exemple superieur a 50%) et issus de la methode de preparation selon I'invention, peuvent etre utilises 
35 comme melanges maitres. Us sont alors melanges en milieu fondu dans un malaxeur a rouleaux, une chambre de 
melange ou une extrudeuse a un polymere, charge ou non de microcharges, afin d'obtenir des nanocomposites a taux 
de chargement inferieur, preferentiellement de I'ordre de 5% en poids. 

Le choix du polymere , charge ou non de microcharges, dependra de la nature du polyester constituant le nanocom- 
posite a haut taux de nanocharge. Pour garantir de bonnes proprietes thermo-mecaniques au nanocomposite final, 
40 on choisira avantageusement deux polymeres thermodynamiquement miscibles. Ainsi, dans le cas particulier d'un 
nanocomposite a base de poly(e-caprolactone), il sera melange a de la poly(e-caprolactone), du pory(chlorure de vinyle) 
(PVC), de racrylonitrile-butadiene-styrdne (ABS) , des copolymers de styrene-acrylonitrile (SAN) ou encore a certains 
derives cellulosiques. 

[0021] Ces melanges maitres a haut taux de nanocharges peuvent etre obtenus par exemple, en arretant la poly- 
45 merisation par depress urisation du reacteur lorsque la conversion du monomere est faible. Dans cet exemple, les 
molecules de monomere n'ayant pas reagit sont eiiminees par extraction supercritique. 

[0022] Les polymeres nanocomposites obtenus par la methode de melange presentent des proprietes thermo-me- 
caniques exceptionnelles en terme d'effet barriere, de resistance a la traction, de resistance thermique et de resistance 
au feu. L'addition des microcharges particulaires au melange de polymeres nanocomposites ameiiore encore les pro- 
50 prietes thermo-m6caniques precedentes. 

[0023] Ces polymeres nanocomposites obtenus par la methode de preparation selon I'invention peuvent etre utilises 
dans de 

nombreuses applications impliquant des proprietes de resistance thermique et mdme de resistance au feu. lis peuvent 
egalement, de par leur purete, etre utilises dans des applications medicales ou biomedicals. 
55 [0024] Les exemples suivants illustrent I'invention: 
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Exemple 1 : Poly(e-caprolactone)-Montmorillonite organo-modiftee par des ions bis(2-hydroxyethyl)methyl suit hydro- 
gene ammonium . 

[0025] La reaction est conduite dans un reacteur haute pression en acier inoxydable, d'une capacite de 120 ml, 
equipe d'un manteau chauffant et d'un systeme d'agrtation magnetique. La pression, la temperature et la Vitesse d'agi- 
tation sont controlees en permanence. 

Avant la polymerisation, le reacteur est idealement conditionne avec soin. Pour se faire, le reacteur est chauffe jusqu'fc 
une temperature de 65 °C, qui permet la desorption des parois du reacteur de molecules susceptibles d'interferer dans 
la reaction de polymerisation. II est ensuite purge sous flux d'azote pendant 15 min puis il est refroidi & temperature 
ambiante par reduction de la pression (typiquement 0.1 mmHg) pendant une heure. II est ensuite purge par de I'azote 
(grade N28; qualite standard; Air Liquide) pendant 15 min. 

Dans un premier temps, la quantite desiree de nanocharges est introduce sous flux d'azote dans le reacteur & tempe- 
rature ordinaire. La solution d'amorceur est transferee de la meme maniere & I'aide d'une seringue. Le toluene (solvant 
de cette solution) est ensuite 6vapore par diminution de la pression au sein du reacteur. Cette etape effectu6e, le 
monomere est additionne au melange charge-amorceur sous flux d'azote. L'azote est eiimine du reacteur par balayage 
au C0 2 . Le reacteur est rempli de C0 2 liquide pour atteindre la pression approximative de 140 bars puis chauffe 
lentement jusqu'e. la temperature de reaction. La pression et I'agitation sont ensuite ajustees aux valeurs de 160 bars 
et de 1700 rpm. Apres 24 heures, le reacteur est refroidi a. 25°C et la pression est relachee lentement. Le polymere 
est ensuite recupere sous forme d'une poudre dans le reacteur. 



Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Mn theorique 


Conversion 


Mn mesuree 


30 


Cloisite 30B 


5% 


10.000 


85% 


11000 


31 


Cloisite 30B 


1 % 


15.000 


87% 


20200 



Conditions experimentales : 

[0026] La polymerisation est r6alisee a 1 60 bars pendant 24h. La temperature de reaction est de 50°C. Les quantites 
de reactifs sont les suivantes: 

Echantillon 30 : 

1g d'argile organo-modifi6e par des ions bis(2-hydroxy6thyl)methyl suif hydrog6n6 ammonium commercialise par 
Southern Clay Product sous le nom Cloisite 30B 
20 g d'e-caprolactone (99%, produit de Aldrich) 

2 ml cf une solution de 1 .026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene . Ce produit est commercialise 

par Aldrich. 

Echantillon 31 : 

0.2 g de Cloisite 30B 

20 g d' e-caprolactone, un produit de Aldrich (taux de purete 99%) 

1 .3 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene produit par Aldrich. 
La mesure de la masse moleculaire est effectuee comme suit : les echantillons sont dissous dans le toluene. Af in 
de rompre les liens entre I'argile et la poly (e-caprolactone), une solution de chlorure de lithium (1% en poids dans 
un melange THF/toluene 50:50, v/v) est ajoutee pour detruire la structure du gel forme. Apres agitation pendant 
24 heures, le gel a disparu et la solution peut etre filtree afin de separer le precipite (argile) du f iltrat (contenant la 
poly(e-caprolactone). Le filtrat est ensuite precipite dans I'heptane afin de recuperer la poly(e-caprolactone) (PCL) 
"libre" formee. L'estimation des masses moleculatres est r6alis6e ensuite par chromatographie d'exclusion sterique 
(GPC) dans le THF & 35°C en utilisant des standards de polystyrene [M PCL = 0.259 x (M PS ) 1 073 ]. 

[0027] L'analyse de diffraction des rayons X (DRX) permet de determiner les distances reticulaires specifiques (d) 
des argiles seules et au sein des composites "potymeres + argiles" afin de les comparer et d'attester d'une eventuelle 
intercalation du polymere au sein des couches silicates de I'argile. 

Les donnees d'analyse de diffraction des rayons X pour les melanges 30 et 31 attestent d'une exfoliation de la nano- 
charge. Le signal caracteristique de la distance reticulaire entre les feuillets de la charge a totalement disparu. La 
dispersion de la charge au sein du composite peut done etre consid6ree comme excellente. 

[0028] La tenue au feu de ces deux echantillons est aussi excellente. lis brulent lentement et se consument en 
produisant des cendres (sans production de goutte enflammee). 
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Exemple 2: Poly(e-caprolactone)-Montmorillonite organ o-modifiee par des ions dimethyldioctadecyl ammonium 
[0029] La reaction est conduite comme dans I'exemple 1 , mais avec une pression de 1 90 bars au lieu de 1 60. 



Echantillon 


Argiie utilisee 


Taux de charge 


Mn theorique 


Conversion 


Mn 


32 


Cioisite 25A 


5% 


15.000 


70% 


13100 


33 


Cloisite 25A 


1 % 


10.000 


87% 


12800 



Conditions experimentales : 

[0030] La polymerisation est realisee k 190 bars pendant 24h. La temperature de reaction est de 50°C. 
[0031] Les quantites de reactifs sont les suivantes: 

Echantillon 32 : 

1g d'argile organo-modifiee par des ions dimethyldioctadecyl ammonium commercialisee par Southern Clay Pro- 
duct sous le nom Cloisite 25A 
20 g d'e-caprolactone) (99%; Aldrich) 

1.3 ml d'une solution de 1.026 M en alcoolate d'etain (Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene (Aldrich) 

Echantillon 32 : 

0.2 g de Cloisite 25A 

20 g d'e-caprolactone 

2 ml d'une solution de 1.026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene (Aldrich) 
Les donnees d'analyse de diffraction des rayons X pour les melanges 31 et 32 attestent d'une exfoliation et d'une 
intercalation de la nanocharge. Le signal caracteristique de la distance reticulaire entre les feuillets de la charge 
est tres faible, elargi et son maximum est centre sur une distance reticulaire elevee (29.7nm). L'analyse par mi- 
croscopie a balayage confirme I'exfoliation des nanocharges, avec I'observation de feuillets bien distincts. La dis- 
persion de la charge au sein du composite peut done etre consideree comme tres bonne. 
La tenue au feu de ces deux echantillons est aussi excellente. lis brulent lentement et se consument en produisant 
des cendres (sans production de goutte enflammee). 

Exemple 3: Poly(l-lactide) - Montmorillonrte organo-modifiee par des ions bis(2-hydroxyethyl)methyl suif hydrogene 
ammonium. 

[0032] La reaction est conduite comme dans rexemple 1 mais, le L-lactide est utilise comme monomere. Pour ac- 
celerer sa dissolution dans le melange reactionnel, la temperature de reaction est elevee jusqu'a 65°C. La polymeri- 
sation est realisee k une pression de 195 bars. 



Echantillon 


Argiie utilisee 


Taux de charge 


Mn theorique 


Conversion 


38 


Cloisite 30B 


5% 


10.000 


93% 



Conditions experimentales : 

45 [0033] La polymerisation est realisee k 1 95 bars pendant 27h. La temperature de reaction est de 65°C. 
[0034] Les quantites de reactifs sont les suivantes: 

1gde Cloisite 30B 

20 g de L-lactide commercialise par Boehringer Ing. 

2 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene (Aldrich). 

[0035] La tenue au feu de cet echantillon acquiesce de la formation d'un nanocomposite et de la bonne dispersion 
de la nanocharge au sein de celui-ci. 

Exemple 4: Poly(e-caprolactone-co- L-lactide) - Montmorillonite organo-modifiee par des ions bis(2-hydroxyethyl)me- 
thyl suif hydrogene ammonium. 

[0036] La reaction est conduite comme dans i'exemple 1 k I'exception que le monomere d'_-caprolactone est rem- 
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place par un melange de monomeres d'e-caprolactone) et de L-lactide. 

Le L-lactide et l'_-caprolactone son t copolymerises pour modifier les proprietes mecaniques du polymere resultant. 



15 



20 



25 



30 



Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Mn theorique 


Conversion 


39 


Cloisite 30B 


5% 


10.000 


60% 



Conditions experimental 

10 [0037] La polymerisation est realisee a 190 bars pendant 24h. La temperature de reaction est de 70°C. 
Les quantites de reactifs sont les suivantes: 

1g de Cloisite 30B 

10 g de L-lactide, 1 0 ml d'_-caprolactone. Les deux monomeres sont ajoutes en meme temps. 
2 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate detain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene. 



[0038] La tenue mecanique de cet echantillon acquiesce de la formation d'un copolymere statistique amorphe. Les 
deux monomeres copolymerisent done bien dans ces conditions, pour former un nanocomposite, comme en temoi- 
gnent les mesures en TGA et la tenue de ('echantillon une fois expose a la flamme. La tenue au feu de P echantillon 
atteste de la bonne dispersion de la nanocharge au sein du composite. 

Exemple 5: Poly(e-caprolactone)- Montmorillonite non modifiee 

[0039] La reaction est conduite comme dans I'exemple 1 a I'exception que la nanocharge est remplacee par une 
argile non modified, la cloisite Na+ 

La pression est de 210 bars et la temperature de reaction de 50°C. 



Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Mn thdorique 


Conversion 


Mn mesuree 


Poly-dispersit6 


41 


Cloisite Na+ 


1 % 


10.000 


94% 


10700 


1.6 



35 



40 



50 



55 



Conditions experimentales : 

[0040] La polymerisation est realisee a 210 bars pendant 24h. La temperature de reaction est de 50°C. 
[0041] Les quantites de reactifs sont les suivantes: 

0.2g de Cloisite Na + commercialisee par Southern Clay Product 
20 ml d* e-caprolactone) (99% Aldrich) 

2 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene (Aldrich). 

[0042] L'analyse de diffracton des rayons X de cet echantillon montre que le pic caracteristique de la distance reti- 
culaire entre les feuillets de la charge a disparu. La dispersion de la nanocharge au sein du nanocomposite peut done 
etre consid6r6e comme excellente. 

Exemple 6 Poly(e-caprolactone)-Montmorillonite organo-modifiee par des ions dimethyldioctadecyl ammonium. 
[0043] La reaction est conduite comme dans Texemple 2, mais I'amorcage de la reaction est realise thermiquement. 



Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Conversion 


Mn mesuree 


42 


Cloisite 25A 


5% 


92% 


16100 



Conditions experimentales : 

[0044] La polymerisation est realisee a 1 90 bars pendant 24h. Pendant la premiere heure de reaction, la temperature 
de reaction est de 170°C, elle est diminuee ensuite a 50°C. 
[0045] Les quantites de reactifs sont les suivantes: 
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1 g d'argile organo-modifiee par des ions dimethyldioctadecyl ammonium commercialisee par Southern Clay Pro- 
duct sous le nom de Cloisite 25A 
20 g d'e-caprolactone (99%; Aldrich) 

Exemple 7: melange de Poly(e-capro lactone) chargee et non chargee : methode du melange maitre. 

[0046] Le nanocomposite obtenu selon la methode de preparation de ('invention et presentant un taux 6lev6 de 
nanocharges est alors melange a de la Poly(e-caprolactone) non chargee afin d'obtenir un nanocomposite de faible 
taux de charge. 

Les conditions de polymerisation sont similaires a celles decrites pr^cedemment. 

Le tableau suivant donne la nature et la composition de trois 'melanges maitre' au depart de Cloisite 25A, Cloisite 30B 
et de Cloisite Na + respectivement 



Tableau 1 : 



resultats de la polymerisation de I'e-caprolactone) en presence de nanocharges 


melange maitre PCL/nanocharge 


Mn 1 > 


IP 


% charge 2 ) 




(g/mol) 






PCLyCloisite 30B 


7600 


1.32 


18.6 


PCL/Cloisite 25A 


? 


? 


15.0 


PCL/Cloisite Na + 


8600 


1.08 


43.0 



[0047] Le melange ulterieur de ces polymeres nanocomposites (masterbatches) avec (a poly(e-caprolactone) est 
realise dans un melangeur k rouleaux k 130°C pendant 15 minutes et leurs proprietes mecaniques (test de traction) 
sont comparees a celles de la PCL de reference (produite par Solvay) dans le tableau 2. 



Tableau 2: 



proprietes mecaniques de differents melanges a base de PCL (conditions d'analyse: vitesse de traction ASTMD638 




TYP5: SOmm/min, distance de jauge: 25.4 mm) 






% 


contrainte a la rupture 


elongation a la rupture 


module de Young (Mpa) 




argile 


(Mpa)i> 


(%)D 


i) 


PCL reference 


0 


48.1 _0.2 


1374 _ 10.7 


222.5 _ 5.7 


PCL +- masterbatch 


3 


23.7 _ 2.1 


473.7 _ 66 


261 .3 _ 6.2 


PCL/cloisite Na* 










PCL + masterbatch 


3 


20.9 _ 1 


404.4 _ 39 


264.0 _ 5.4 


PCL/cloisite 25A 











1 > chaque vateur est la moyenne de 4 a 6 eprouvettes testees en traction 



[0048] L'analyse thermogravimetrique permet d'estimer la stability thermique des differents melanges obtenus. Elle 

est effectuee de 25°C k 625°C sous air avec une vitesse de chauffe de 20°C/min. 

[0049] Le tableau suivant presente les resultats de l'analyse thermogravimetrique de deux melanges. 



Tableau 3: 



resultats de l'analyse thermogravimetrique de differents melanges. 




temperature apres 50% de perte de poids 


PCL reference 
PCL + masterbatch PCL/Cloisite 30B 
PCL + masterbatch PCL/Cloisite 25A 


387 
411 
402 



[0050] Cette analyse montre bien I'effet de Uncorpo ration du 'melange maitre* au sein de la PCL c'est k dire une 
augmentation de la stability thermique de I'ordre de 1 5 a 25°C. 
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Exemple 8 : melange de Poly(e-caprolactone) chargee avec du PVC 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



[0051] De facon simitaire k I'exemple 7, des polyesters nanocomposrtes obtenus selon la methode de preparation 
de I'invention et a un taux 6lev6 de nanocharges sont ensuite melanges avec du PVC commercial obtenu chez SOLVAY. 
Le melange est ensuite moule sous presse k 150°C afin de preparer des eprouvettes pour les analyses mecaniques 
(test de traction). 

La tenue au feu de ces echantillons acquiesce de la formation de nanocomposites. 
Exemple 9: Proprtetes mecaniques 

[0052] Le tableau 4 presente les rdsultats du test k la traction de quelques melanges obtenus selon I'invention. 

Tableau 4: 



Propriety mecaniques de differents melanges obtenus selon I'invention (conditions d'analyses: tests de traction, 
Vitesse d'etirement:50mm/min,, ASTMD638 TYP5, distance de jauge:25.4 mm) 





melange 


contrainte a la rupture 
(MPa) b 


elongation a la rupture 
(%) b 


Module de Young (MPa) 

b 


1 


PCLseule 


49.9 ± 0.2 


1376.3 ± 10.7 


210.3 ±5.7 


2 


PCL + Mont-Na + 


37.2 ± 2.5 


705.7 ± 46.4 


243.7 ±5.0 


3 


PCL + amidon 


15.7 ± 0.5 


550.0 ± 20.0 


306.0 ± 10.0 


4 


PCL + ATH 


18.7 ± 0.5 


468.4 ± 20.8 


232.1 ± 7.5 


5 


PCL + BZ 


22.1 ±0.9 


531 .2 ± 30.1 


296.3 ± 11.0 


6 


PCL + Mont-C18NH3 + 


31.1 ±2.8 


61 9.9 ±64.0 


279.0 ± 16.3 


7 


PCL + Mont-C18NH3+ 


13.4 ± 0.3 


314.9 ± 10.5 


247.8 ± 17.1 




+ amidon 








8 


PCL + Mont-C18NH3+ 


15.0 ±0.4 


341 .9 ± 15.9 


245.2 ± 13.2 




+ ATH 








9 


PCL+Mont-C18NH3 + 


15.7 ± 1.0 


332.7 ± 22.5 


276.3 ±51.0 




+ BZ 








10 


PCL + Mont- 


25.5 ± 2.9 


507.2 ± 94.0 


225.3 ± 11.7 




2CNC8C18 








11 


PCL + Mont- 


13.2 ±0.2 


344.8 ± 9.1 


246.2 ± 12.8 




2CNC8C18 + amidon 








12 


PCL + Mont- 


14.7 ±0.1 


350.5 ± 4.1 


248.6 ± 17.5 


13 


2CNC8C18 + ATH 

PCL + Mont- 
2CNC8C18 + BZ 


17.8 ± 0.5 


420.1 ± 29.0 


328.9 ±24.9 



La pofycaprolactone (PCL) de reference est de masse moleculalre Mn = 47.500 (My/M n = 1 .42). les nanocharges u till sees sont des montmortilonftes 
organo-modifiee par des ions octadecylamine quatemtsee (Mont-C18NH3 + ) ou par des ions dimethyl (2-ethylhexyl) suit hydrogene ammonium 
(Mont*2CNC6C18) 

b chaque vateur est une moyenne de 4 k 6 eprouvettes testees en traction. 

[0053] Considerons les propri6t6s mecaniques des melanges binaires obtenus (melanges PCL + nanocharges), le 
tableau 4 met cfairement en evidence une augmentation du module de Young (traduisant Taugmentation de la rigidite 
du systeme) par rapport a la matrice de PCL de reference. 

[0054] Uaddition d'une microcharge particulate aux nanocomposites entralne, comme attendu, une certaine perte 
en proprtetes de contrainte k la rupture ainsi que d'elongation k la rupture avec cependant une augmentation du module 
de Young. Cette augmentation se note de maniere plus importante Jorsque la microcharge utilisee est le borate de zinc. 



55 



Exemple 10 : Proprtetes thermiques 

[0055] L'analyse thermogravim^trique (TGA) permet d'estimer la stabilite thermique des diffdrents melanges obte- 
nus. Elle a ete effectu6e de 25°C jusqu'6 600°C sous air avec une Vitesse de chauffe de 20°C/min. 
[0056] Le tableau 5 presente les resultats de Tanalyse thermogravim6trique de quelques melanges. De maniere 
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generate, nous pouvons observer qu'ils sont plus stables thermiquement que la poly(e-caprolactone) seule. 
Les melanges sont composes de poly (e-capro lactone) et de montmorillonite non modifiee (Mont-Na + ) ou organo-mo- 
difiee par des Ions dimethyl (2-ethylhexyl) sulf hydrogene ammonium (Mont-2CNC8C1 8) ou par des ions octadecyla- 
mine quaternisee (Mont-C18NH3 + ). 



Tableau 5: 



Resultats de I'analyse thermogravimetrique des melanges (conditions d'analyse: de 25°C a 


600°C, Vitesse de 






chauffe: 20°C/min., sous air) 




melange 


debut de degradation 


[DTGA]** pics de 


residu k 575°C 






<°C) 


degradation (°C) 


(%) 


1 


PCL* seule 


278 


280 - 358 




2 


PCL* + Mont-Na+ 


288 


326 - 408 


2.6 


3 


PCL* + Mont-C18NH3+ 


278 


347 - 408 


3.5 


4 


PCL* + Mont-2CNC8C18 


286 


402 


3.3 


5 


PCL* + Mont-2CNC8C18 


281 


316-414 


3.0 




+ amldon 






6 


PCL*+Mont-C18NH3+ + 


232 


241 -319-415 


22.4 




ATH 







* polycaprolactone (PCL) de masse moleculaire M„ = 47.500 (M^M,, = 1 .42) utilisee dans tous les melanges. 



*• temperatures au(x) maximum(a) presents sur la d6rivee de la courbe TGA. 

[0057] Les differents materiaux obtenus ont ete egalement testes a la flamme (test qualitatif d'observation). On peut 
observer que les melanges ternaires a base de PCL, de nanocharges et de microcharges (melanges des entrees 5 et 
6 du tableau 5) brulent et se consument tres lentement en produisant des cendres (sans production de goutte enflam- 
mee). Leurs homologues binaires PCL + microcharges (melange de I'entree 2 du tableau) brOlent en produisant des 
gouttes enflammees sans production de cendre. Le comportement de ces melanges est identique k celui de la poly- 
caprolactone seule. D'un autre cote, leurs homologues binaires PCL + nanocharges (melanges des entrees 3 et 4 du 
tableau 5) brulent et se consument en produisant des cendres (sans production de gouttes enflammees) ce qui est 
une bonne indication de intercalation de la polycaprolactone au sein de la charge (obtention d'un nanocomposite). 
Cependant, il est a noter que ces derniers brulent plus vite que les melanges ternaires PCL + nanocharge + micro- 
charges correspondents (melanges des entrees 5 et 6 du tableau 5). 

[0058] Des mesures de "Limiting Oxygen Index" (LOI) ont ete effectuees afin de quantifier le comportement & la 
flamme des composites obtenus. II est a signaler que cette mesure ne pose aucun probleme pour la PCL seule, se 
caracterisant par un indice d'oxygene de 21 .6%. Par contre, le test "LOI" n'a pu etre realise sur les echantillons nano- 
composites (entrees 3 et 4 du tableau 5), le temps necessaire a rinflammation de ces echantillons est largement 
superieur au temps requis dans les conditions normees du "LOI". En d'autres termes, nous pouvons dire que la pre- 
sence de ces charges (meme en quantite inferieure d 5% en poids) empeche non seulement la formation de gouttes 
lors de la combustion mais retarde egalement considerablement r inflammation de la matrice PCL. Cela signifie que 
I'effet barriere attendu joue un role tres important sur I'inflammabilite des composites. 



Revendications 

1 . Methode de preparation de polyester aliphatique nanocomposite comprenant un melange d'une nanocharge dans 
au moins un monomere susceptible de former un polyester aliphatique et une polymerisation intercalative du me- 
lange obtenu en presence d'un fluide supercritique. 

2. Methode de preparation selon la revendication 1 caracterisee en ce que le momere est une lactone. 

3. Methode de preparation selon I'une des revendication precedentes caracterisee en ce que le monomere est de 
I'e-caprolactone. 

4. Methode de preparation selon la revendication 1 caracterisee en ce que le monomere est un lactide. 

5. Methode de preparation selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce que la na- 
nocharge est de I'argile. 
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6. Methode de preparation seion la revendication 5 caracterisee en ce que la nanocharge est organo-modif ie par 
des ions ammonium quaternaire de type N + R t R 2 R3R4» avec R 1 , R 2 , R 3 , R 4 identiques ou diff erents et representant 
un hydrogene, un groupe alkyl C1-C25, un groupe phenyl ou un groupe alkyl fonctionnalise . 

7. Methode de preparation selon la revendication 6 caracterisee en ce que la nanocharge est organo-modifiee par 
des ions bis(2-hydroxyethyl)methyl suif hydrogene ammonium. 

8. Methode de preparation selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce que le fluide 
supercritique est compose majoritairement de dioxyde de carbone. 

9. Methode de preparation selon Tune quelconque des revendications precedentes comprenant egalement une ad- 
dition de surfactant dans le melange. 

10. Methode de preparation selon Tune quelconque des revendications precedentes comprenant egalement une ad- 
dition de microcharge particulate dans le melange. 

11. Methode de preparation selon la revendication 10 caracterisee en ce que la microcharge particulaire est un 
renfort thermo-mecanique. 

12. Methode de preparation d'un nanocomposite selon Tune quelconque des revendications precedentes caracteri- 
see en ce que le nanocomposite est utterieurement utilise comme melange maTtre. 

13. Methode de melange entre un polyester aliphatique nanocomposite obtenu selon la revendication 12 et un poly- 
mere non charge miscible avec le polyester aliphatique composant le nanocomposite, comprenant un melange 
en milieu fondu du polymere non charge avec le polyester nanocomposite. 

14. Methode de melange selon la revendication 13 comprenant egalement une addition de microcharge particulaire 
lors du melange en milieu fondu du polymere non charge avec le polyester nanocomposite. 

15. Methode de melange selon la revendication 1 4 caracterisee en ce que la microcharge particulaire est un renfort 
thermo-mecanique. 



11 



EP 1 247 829 A1 



J 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPE ENNE 



Num6ro do la demands 

EP 01 20 1265 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



ICatagorte 



D,A 



CHatlon du document avec Indication, on ess de besoin, 
das parties pertlnentes 



WO 99 32403 A (EASTMAN CHEM CO) 
1 jut 1 let 1999 (1999-07-01) 

* page 7, ligne 34 - Hgne 36 * 

W0 00 34393 A (EASTMAN CHEM CO) 
15 juin 2000 (2000-06-15) 

* revendi cat ions * 

W0 97 30950 A (00W CHEMICAL CO ; SOUTHERN 

CLAY PROD INC (US) ) 

28 aoOt 1997 (1997-08-28) 

* revendi cations * 

OGATA N ET AL: "STRUCTURE AND 

THERMAL/MECHANICAL PROPERTIES OF 

P0LY( I-L ACTIDE )-CLAYBLEND" 

JOURNAL OF POLYMER SCIENCE , POLYMER 

PHYSICS EDITION, JOHN WILEY AND SONS. NEW 

YORK, US, 

vol. 35, 1997, pages 389-396, XP000916250 
ISSN: 0887-6266 

* page 390, colonne 1, alinea 2 * 



Reveno cation 



1-15 



1-15 



1-15 



1-15 



Le present rapport a 6ie etabii pour toutes les revendicatbns 



Leu do la reohsicw 

MUNICH 



Date d'actrtvwrwm <Ja la rectierctie 

17 aoflt 2001 



CLASSEMENT OE LA 
OEMANDE Qm.g.7) 



C08G63/08 

C08G63/78 

C08G83/00 

C08K9/04 

C01B33/44 



OOMAINES TECHNIQUES 
(lrt.Ct.7) 



C08G 
C08K 
C01B 



Ejc*nIraiBu* 

Andriollo, G 



CATEGORtE DES DOCUMENTS CITES 

X : patliculierement pertinent a lifl soul 

Y : pa n'rciili Are merit pertinent en comUnaiaon avec or. 

autre Document de la meme categorie 
A : a-rier e-pian techntriogjque 
O cflvufgalfon non ecrite 
P : document inlcrcalairc 



T Hieorie oj prlndpe a la base de Imventon 
E : document de breve: anterleur, malt puNle a la 

date do depot cu a pros cotto date 
O : dte dans la domande 
L. : c?te pour d'autres raise ns 



me^orede la meme famine, document correspondan I 



12 



1247829A1 I > 



EP 1 247 829 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 



EP 01 20 1265 



La presente annexe indique les membres do la farnille de brevets retatlfs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche europeenne vise cf-dessus. 

Lesdits members sent contenus au fichier informatlque de I'Otficeeuropeen des brevets a la date du 

Les renseignements fournls sont donnes a tftre Indlcatrf et n'engagent pas la responsabilite de I'Offfce europeen des brevets. 

17-08-2001 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famflle de brevets) 



Datede 
publication 



W0 9932403 

WO 0034393 
W0 9730950 



01-07-1999 



US 
BR 
EP 



6034163 A 
9714936 A 
1040081 A 



07-03-2000 
24-10-2000 
04-10-2000 



A 
A 



15-06-2000 
28-08-1997 



AU 



1935500 A 



AU 1966397 A 
US 5780376 A 



26-06-2000 

10-09-1997 
14-07-1998 



Pour tout ronselgnement concernant cette annexe : voir Journal Officio* de TOffice europeen des brevets, No. 12/82 



13 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



